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Abstract 
Amorphous Si-B-C-N-Al powders have been prepared by mechanical alloying (MA) technique using crystalline 
silicon (c-Si), hexagonal boron nitride (h-BN), graphite (C) and aluminum (Al) powders as starting materials. 
Microstructural characterization was carried out by X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM) 
and high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM). The results showed that Si-B-C-N-Al powders 
synthesized by mechanical alloying were amorphous, no nanocrystalline structure had been detected, and every 
element in the Si-B-C-N-Al powders was uniformly distributed. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) shows that 
the Si-B-C-N-Al powders possessed hybridization structure of several bonds, such as Si–C, B–C–N, C–C, B–N and 
Al–N. 
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机械合金化制备的 Si-B-C-N-Al粉末微观结构和价键分析 
叶丹，贾德昌*，杨治华，周玉 
哈尔滨工业大学特种陶瓷研究所，中国 哈尔滨南岗区一匡街 2号 150080 
 
摘要 
在本文中，我们采用立方硅粉(c-Si)、六方氮化硼(h-BN)、石墨(C)和金属铝粉(Al)为原料，通过机械合金
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化的方法制备出了非晶的 Si-B-C-N-Al粉末。利用 X射线衍射(XRD)、透射电镜(TEM)和高分辨电镜(HRTEM)
对粉末的微观结构进行了观察，结果显示：机械合金化后的 Si-B-C-N-Al 粉末基本实现了非晶化，没有发现
纳米晶的存在，并且各种元素分布比较均匀。X 射线光电子能谱(XPS)分析显示： 在 Si-B-C-N-Al 粉末中，
Si–C、B–C–N、C–C、B–N 和 Al–N等多种化学键杂化共存。 
 
关键词：机械合金化；非晶粉末；微观结构；价键 
1. 引言 
    Si-B-C-N 系陶瓷作为一种新型的高温结构材料，由于存在较多的共价键结构，赋予了材料较
高的热稳定性、抗氧化性以及抗蠕变等性能[1-4]。但是，利用有机先驱体制备的 Si-B-C-N 陶瓷，
在 1500 ℃氧化超过 24 小时，原本非晶态的氧化层就会结晶，并伴有气泡的产生[5]。气泡的产生
可能是由于氧化时形成的 B2O3发生挥发导致的。类似的现象在 SiC 陶瓷(硼作烧结助剂)进行高温
氧化时也可以观察到，并且在 1500 ℃氧化时，气泡的数量随着硼含量的增加而增加[6]。为了改进
氧化层的质量，Müller 等人将 Al 元素引入到 Si-B-C-N 体系中，制备出了 Si-B-C-N-Al 陶瓷体系
[7]，希望通过形成 Al2O3/B2O3/SiO2玻璃态物质，以阻止硼的挥发和气泡的产生，从而达到改进 Si-
B-C-N 系陶瓷的抗氧化性的目的。实验表明，Al 的加入的确对氧化行为产生了有利的影响，它可
以有效阻止 Si-B-C-N陶瓷高温氧化时氧化层中常常出现的气泡和开裂现象。 
    采用有机先驱体法制备的陶瓷材料具有组织均匀，性能高等优点。但该方法却有原材料来源
少、价格高、合成时间长、合成条件苛刻、产量低、成型过程伴有分解等缺点。因此，找到一种
工艺简单、成本低的方法制备 Si-B-C-N-Al 粉末及陶瓷材料是很有必要的。机械合金化
(Mechanical alloying, 简称MA)技术作为一种材料固态非平衡加工技术，由于其可用于制备亚稳非
晶体、准晶体、过饱和固溶体以及纳米级晶体材料，而在近年来受到了广泛的关注。机械合金化
是在高能球磨的条件下,利用粉末混合物的反复变形、断裂、焊合、原子间相互扩散或发生固态反
应形成合金粉末[8]。由于通过机械合金化后，材料的微观结构中保留了很多亚稳态的应变和晶格
无序，所以与其他工艺相比，机械合金化能使材料产生更多的非晶结构[9]。 
    在先前的工作中，我们以立方硅粉(c-Si)、六方氮化硼(h-BN)、石墨(C)和金属铝粉(Al)为原
料，通过机械合金化的方法已制备出了非晶的 Si-B-C-N-Al 粉末，并对其微观结构做了初步的研
究[10]。本文中，我们将进一步采用电子能量损失谱以及能量过滤 TEM 像等分析手段对非晶的 Si-
B-C-N-Al粉末进行成分和元素分布情况的分析。 
2. 实验 
    以立方硅粉(c-Si，平均粒径 15μm，纯度 99.5%，北京蒙泰有研技术开发中心)、六方氮化硼
(h-BN，平均粒径 0.6μm，纯度 98%，北京双盛永科技发展有限公司)、石墨(C，平均粒径 4μm, 纯
度 99.9%，青岛华泰润滑密封科技有限责任公司)和金属铝粉(Al，平均粒径 3μm, 纯度 99.9%，内
蒙古河西航天科技发展有限公司)为原料，按 Si:BN:C:Al = 1:0.5:1.5:0.3 的比例在高能行星式球磨
机(Fritsch Pulverisette 4, 德国)上进行球磨。球磨时间为 30 小时，球料比为 30:1，球磨罐和磨球均
为氮化硅(Si3N4)材质。球磨之前的装粉和球磨结束后的取粉都是在充有氩气(纯度为 99.99 %)的手
套箱中进行的。 
    样品的晶相分析采用 D/MAX 2200VPC型 X射线衍射仪(Cu Kα射线)进行，扫描角度范围为
10º~90º, 扫描速度为 4 º/min.。在 Tecnai F30型透射电镜(TEM)上观察了粉末粒子的形貌，还进行
了高分辨电镜(HRTEM)、选区电子衍射(SAD)、电子能量损失谱(EELS)以及能量过滤 TEM 像
(EFTEM)的观察。利用 PHI ESCA型 X射线光电子能谱仪(XPS)研究了粉末所含的价键类型，测试
时采用 Al Kα为射线。 
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3. 结果与讨论 
    图 1给出了未经球磨的原料混合物和球磨 30小时后的 Si-B-C-N-Al粉末的 XRD图谱。从(b)
图可以看出：球磨 30小时后，c-Si、h-BN、C和 Al的衍射峰都完全消失了，XRD图谱中呈现出
的是代表非晶相的馒头峰，这说明经 30小时球磨后的 Si-B-C-N-Al粉末实现了非晶化。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 1 未经球磨的原料混合物和球磨 30小时后的 Si-B-C-N-Al粉末的 XRD图谱 
Fig. 1 XRD patterns of (a) the mixture of raw materials and (b) Si-B-C-N-Al powders milled for 30h. 
    图 2是 Si-B-C-N-Al粉末粒子的 TEM和 HRTEM像。从图 2 (a)中可以看出，Si-B-C-N-Al粉
末粒子的尺寸约为 100-200nm，同时也观察到了一些尺寸较大的颗粒，这些大颗粒是由尺寸较小
的粉末粒子发生团聚形成的。我们对小颗粒和大颗粒的边缘区域做了选区电子衍射(SAD，见图
2(a)的插图)，发现是一个漫散的中心斑点，由此可以说明这些区域是非晶态的。图 2(b)是 Si-B-C-
N-Al粉末粒子的 HRTEM像，对粉末粒子进行的大量高分辨电镜观察显示：粉末颗粒已完全实现
了非晶化，没有发现任何纳米晶的存在，这也证实了前边 XRD和 TEM的结果。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 2 Si-B-C-N-Al粉末粒子的 TEM和 HRTEM像 
Fig. 2 (a) TEM and (b) HRTEM images of Si-B-C-N-Al powder particles. The inset in (a) is the corresponding SAD pattern. 
   采用 EELS谱对 Si-B-C-N-Al粉末进行了成分分析，其结果见图 3所示。EELS谱中出现了
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Si的 L1壳层边峰和 B、C、N的 K壳层边峰，这些特征峰的出现说明粉末中含有 Si、B、C和 N
元素。在 EELS谱中未发现 Al的特征峰，主要是由于 Al的 L2, 3壳层边峰位于 70 eV 附近，而此
处图谱的背底较强，再加上 Al-L2, 3峰的信号较弱，所以没有出现明显的 Al-L2, 3的特征峰。此
外，由于 EELS谱的强度是随着能量损失的增大成指数减小的，所以处在 1560 eV附近的 Al的另
一个特征峰 Al-K没有出现在同一图谱中[11]。 
 
 
 
 
 
 
 
图 3 Si-B-C-N-Al粉末的 EELS谱 
Fig. 3  EELS spectrum of Si-B-C-N-Al powders. The inset is partial enlargement of the spectrum. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
图 4 Si-B-C-N-Al粉末的明场像及各元素的分布图 
Fig. 4  (a) Bright field image of Si-B-C-N-Al powders and elemental maps of (b) silicon, (c) boron, (d) aluminum, (e) carbon and (f) 
nitrogen. 
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   能量过滤 TEM像(EFTEM)技术是在电子能量损失谱的基础上，选择具有一定能量损失范围的
电子束，使之成像的技术。我们采用 EFTEM研究了 Si-B-C-N-Al粉末中的元素分布情况，具体结
果见图 4所示。图 4(b)-(f)分别给出了 Si、B、Al 、C和 N这五种元素的分布图，图中亮的区域表
示该元素含量多。由图可见，各元素在整个区域内分布地比较均匀，没有出现明显的元素偏聚现
象。 
   为了研究粉末中各组分间的价键状态，我们对其进行了 XPS 分析，得到的数据拟合结果见表
1所示。从表中可以看出，球磨后的 Si-B-C-N-Al粉末中含有 Si–C、B–C–N、C–C、B–N 和 Al–N
等多种化学键，其中像 Si-C、B-C-N和 Al-N等是新生成的化学键，这说明各原料在球磨过程中发
生了反应。此外，在粉末中还测出了 Al-O-N 键，这其中的氧可能是源于作为原料的铝粉表面的
氧化铝和氩气中所含的微量氧。 
表 1 Si-B-C-N-Al粉末中各元素所含价键的拟合结果 
Table 1 Deconvolution results of the corresponding chemical binding state of each element in the Si-B-C-N-Al powders. 
Element line Bonding type EB (eV) 
Si2p Si-C 100.8  [12] 
B1s B-N 189.3  [13] B-C-N 192.2  [13] 
C1s 
C-Si 282.5  [12] 
C-C 284.6  [12] 
C-B-N 286.1  [13] 
N1s 
N-Al 397.0  [14] 
N-B/ N-B-C 398.9  [13] 
N-O-Al 401.6  [15] 
Al2p 
 
O1s 
Al-N 
Al-O-N 
O-Al 
73.5   [16] 
75.6   [17] 
531.7  [18] 
4. 结论 
1. 以 c-Si、h-BN、石墨和 Al粉末为原料，采用机械合金化方法制备出的 Si-B-C-N-Al粉末基
本实现了非晶化，没有发现任何纳米晶的存在。 
2. 制备出的 Si-B-C-N-Al粉末中各元素均匀分布，没有出现明显的偏聚现象。 
3. Si-B-C-N-Al粉末中含有 Si–C、B–C–N、C–C、B–N 和 Al–N等多种化学键。 
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